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О ФОРМИРОВАНИИ ЧЕТЫРЕХ NH-ТАУТОМЕРОВ 
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ЗАМЕЩЕННЫХ КОРРОЛОВ 

Корролы относятся к группе сокращенных тетрапиррольных со-

единений, потому что в макроцикле корролов отсутствует один мети-

новый мостик и два соседних пиррольных кольца соединены Са–Са 

связью. Вместе с тем, корролы сохраняют ароматический характер в 

результате того, что макроцикл свободных оснований корролов со-

держит три пиррольных и одно пирролениновое кольцо, в отличие от 

макроцикла свободного основания порфирина, включающего по два 

пиррольных и пирролениновых кольца. Поскольку пиррольное кольцо 

донирует в p-электронную систему макроцикла на один электрон 

больше, чем пирролениновое, то это компенсирует отсутствие p-

электрона атома углерода метинового мостика. Однако, структурные 

отличия порфиринов и корролов на этом не заканчиваются. Дело в 

том, что три протона не могут разместиться в плоскости ядра тетра-

пиррольного макроцикла, и, таким образом, индуцируются отклоне-

ния от планарного строения макроцикла даже при отсутствии любых 

других возмущающих факторов. 

Свободные основания коррола всегда существуют в виде NH-

таутомеров, отличающихся расположением трех протонов в асиммет-

ричном (из-за отсутствия одного метинового мостика) макроцикле, 

которые могут претерпевать взаимные превращения в основном и 

возбужденных электронных состояниях. Хотя NH-таутомеры являют-

ся изоэлектронными, распределение электронной плотности у них 

различается, что приводит к формированию существенно отличаю-

щихся спектров поглощения и люминесценции NH-таутомеров [1‒2]. 

Следует подчеркнуть, что понятие асимметрии для свободных осно-

ваний корролов носит иерархический характер. Чаще всего, асиммет-

рия трактуется как результат различия в способах соединения пир-

рольных колец при формировании макроцикла. Эта асимметрия явля-

ется неотъемлемой характеристикой корролов. В случае свободных 

оснований корролов это приводит к существованию двух NH-
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таутомеров (рис. 1), у которых протоны локализованы либо в дипир-

рометеновом фрагменте макроцикла (таутомеры Т1), либо в дипир-

рольном (таутомер Т2). 
 

  
Таутомер Т1 Таутомер Т2 

  
Таутомер Т3 Таутомер Т4 

Рисунок 1 – Структура исследуемых NH-таутомеров асимметрично  

замещенного 5,10-димезитил-коррола 

 

Реакционная способность Cm атомов углерода в положениях 5 и 

15 очень близка. Поэтому подавляющая часть свободных оснований 

корролов, замещенных по мезо-положениям, представляет собой со-

единения типов А3 либо А2В, т.е. замещение симметрично относи-

тельно оси, проходящей через Сm атом углерода в положении 5 и се-

редину связи С1-С19 в дипиррольном фрагменте. Для таких соедине-

ний также могут наблюдаться только два NH-таутомера – Т1 и Т2. 

Однако, если периферическое замещение макроцикла также 
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асимметрично, т. е. во всех мезо-положениях присоединены различ-

ные заместители – так называемое замещение АВС типа, то количе-

ство возможных NH-таутомеров должно увеличиться вдвое (рис. 1). 

Поэтому в настоящей работе квантово-химическими методами мы 

изучили свободные основания 5,10-димезитил-коррола, у которых 15 
положение занимает протон. Анализ оптимизированной геометрии 
четырех возможных NH-таутомеров показал, что все они различаются 

(таблица). 

Таблица – Среднеквадратичное отклонение атомов от средней плоскости 

макроцикла D23 и двугранные углы наклона пиррольных колец к средней 

плоскости макроцикла φ 

 Т1 Т2 Т3 Т4 

D23, Å 0,1977 0,1922 0,1906 0,1686 

φA, º 18,6 17,0 7,01 5,27 

φB, º 9,60 5,93 2,95 2,02 

φC, º 5,78 4,79 10,1 4,43 

φD, º 6,36 4,99 17,6 19,3 

 

Действительно, асимметричное замещение мезитильными груп-
пами в 5,10-пложениях макроцикла приводит к формированию четы-
рех различных NH-таутомеров. Эти таутомеры характеризуются раз-

личной степенью неплоскостных искажений макроцикла, причем от-

личия в величине параметра D23 в парах таутомеров Т1 и Т2, Т3 и Т4 

весьма существенны. 
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